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Tato  práce  se  zabývá  studiem vrstev  MoS2 pripravených mechanickou exfoliací. 
Vrstvy byly detekovány pomocí optické mikroskopie a pomocí AFM byl určen jejich 
počet.  Vrstvy  byly  charakterizovány  pomocí  Ramanovy  spektroskopie  s  různými 
excitačními vlnovými délkami. Dále byla sestrojena spektro-elektrochemická cela pro 
vzorek tvorený vrstvou MoS2 a dvema vrstvami grafenu o různém izotopovém složení
a provedeno merení Ramanových spekter pri napetí 0,0 V až 0,9 V. Ve spektru grafenu 
byl pozorován vetší posun G módu na vrstvách s MoS2 než na vrstvách  grafenu.
Klíčová slova: MoS2, grafen, Raman, spektroskopie, spektroelektrochemie
Abstract: 
This work deals with studies  MoS2 layers prepared by mechanical exfoliation was 
detected by optical microscopy and the number of layers was determined from AFM 
measurement.  The  layers  were  characterized  by  Raman  spectroscopy  in  various 
wavelengths.  A  spectroelectrochemical  cell  for  the  sandwich  sample  consisting
of  a  MoS2 layer  and two layers  of  graphene with various  isotope  composition  and 
Raman spectra measurements were performed at voltages from 0.0 V to 0.9 V. A larger 
shift  of  the G band of graphene was observed on the layers containing MoS2 than
on layers consisting just from graphene layers.
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1. Úvod
Stále se zvyšující požadavky na rychlost a výkon elektronických zarízení si žádají 
vývoj nových technologií a použití nových materiálů. Vhodným materiálem by mohl 
být grafen, který má radu zajímavých vlastností – napr. je velmi pevný,  má vysokou 
elektrickou  a  tepelnou  vodivost,  vykazuje  balistický  transport  elektronů.  Samotný 
grafen se príliš nehodí na výrobu tranzistorů, protože má nulovou šírku zakázaného 
pásu. Vetší nadeji na využití má však rada jiných dvourozmerných materiálů, zejména 
dichalkogenidů, mezi které patrí i MoS2. Dríve než  tyto materiály najdou uplatnení
v  praxi,  je  nutné  detailne  porozumet  jejich  elektronové  strukture.  O  té  vypovídají
do značné míry spektroskopická a spektroelektrochemická merení.
Jako  vhodná  metoda  pro  výzkum  grafenu  i  MoS2 se  jeví  zejména Ramanova 
spektroskopie.   To  je  také  jeden  z  důvodů,  proč  je  výzkumu Ramanových  spekter 
zmínených materiálů venováno mnoho pozornosti.
Vlastnosti  techto materiálů jsou silne  závislé  na počtu vrstev  jimiž jsou tvoreny, 
proto je  v prvé rade treba určit  práve tloušťku,  a tím i  počet vrstev  [1]. K jejich 
identifikaci  lze  využít  optickou  mikroskopii,  AFM  (atomic  force  microscopy)
a Ramanovu spektroskopii.
Cílem  této  práce  je  príprava  jedno  a  vícevrstevného  MoS2 pomocí  mechanické 
exfoliace,  charakterizace  takto  pripraveného  materiálu  využitím  AFM  a  spektro-
skopických a spektroeletrochemických metod. Tato práce si rovnež klade za cíl studium 
interakcí vrstev MoS2 s grafenem.
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2. Teoretická část
2.1. Obecné teorie a metody
Mnoho  vlastností  MoS2 a  grafenu  vychází  z  dejů  odehrávajících  se  v  jejich 
elektronové  strukture,  kterou  je  možné  znázornit  pomocí  pásové  struktury.  Pásová 
struktura  souvisí  s  krystalovou symetrií,  proto  je  část  teoretického úvodu venována 
stručnému vysvetlení jejich vztahu.
2.1.1. Od krystalové k reciproké mrížce
Pro vysvetlení  nekterých fyzikálních vlastností je vhodné zavést pojem reciproké 
mrížky. Reciproká mríž je abstraktní prostorová konstrukce zavedená pro geometrickou 
interpretaci difrakce.
Orientaci mrížkových rovin krystalu v prostoru je možné charakterizovat pomocí 
jejich normál. Délky techto normál  se volí tak, že jsou rovny reciprokým hodnotám 
mezirovinných vzdáleností.  Koncové body normál  vynášené  od společného počátku 
vytvorí uzly reciproké mrížky.
Sestrojením  Wignerovy-Seitzovy  buňky  v  reciprokém  prostoru  se  získá  první 
Brillouinovu zóna.  V této zóne je  nekolik význačných bodů, které se používají  pro 
konstrukci  pásové  struktury  materiálu.  Oba  použité  materiály  (MoS2 a  grafen) 
krystalizují  v  hexagonální  krystalové  mrížce  a  také  jejich  reciproká  mrížka  je 
hexagonální [2]–[5]. Význačné body této mrížky jsou Γ, K, K' a M (viz obr.). Bod Γ se 
nachází  v  prostredku šestiúhelníku.  Body K a K'  jsou dvema vrcholy,  které  nejsou 
ekvivalentní. Bod M půlí vzdálenost mezi K a K'.
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Obr. 1: Brillouinova zóna hexagonální mrížky s vyznačenými význačnými body K, 
M, K', Γ, L, H, a A  a tučnými červenými čarami vyznačenou pásovou strukturou.
2.1.2 Vibrace mrížky
Atomy  v  mrížce  vibrují  okolo  svých  rovnovážných  poloh  [6].  Podobne  jako 
elektromagnetická  energie  je  i  energie  kmitů  mrížky kvantována.  Jejím kvantem je 
fonon. Fonony je možné rozdelit na optické a akustické.
Pokud primitivní buňka krystalu obsahuje p atomů, existuje 3p vetví a to 3 akustické 
a (3p – 3) optických. Počty vetví vyplývají z počtu stupňů volnosti. Každý atom má
3 stupne volnosti. Pokud má krystal N primitivních bunek, potom je celkem v krystalu 
pN atomů a počet stupňů volnosti je 3pN. Akustické vetve mají 3N stupňů volnosti
z celkového počtu 3pN, (3p – 3)N stupňů volnosti pripadá na optické vetve.
Každá optická i akustická vetev má dva módy – podélný (longitudinální) a príčný 
(transversální).  Vetve  se  pak  označují  jen  počátečními  písmeny,  napr.  TO
pro transversální optickou, LA pro longitudinální akustickou atp.
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2.1.3. Ramanova spektroskopie
Jednou  z  nejvhodnejších  metod  pro  výzkum  MoS2 a  grafenu  je  Ramanova 
spektroskopie.  Je  to  nedestruktivní  metoda  a  ze  spektra  je  možné získat  informace
o nekterých optických a elektrických vlastnostech materiálu.
Ozárením vzorku monochromatickým svetlem dojde k interakci fotonu s elektro-
nem. Tato interakce má za následek vznik páru elektron–díra. Pri následné relaxaci se 
excitovaný elektron vrátí na původní hladinu a vyzárí se foton se stejnou energií jako 
mel  původní.  Tento  jev  se  nazývá  Rayleighův  rozptyl.  Pár  elektron–díra  může 
interagovat s fononem mrížky, což má za následek ztrátu nebo príjem energie. Foton 
vyzárený  pri  relaxaci  pak  má  odlišnou  energii  než  foton,  který  elektron  excitoval. 
Zmena energie mezi původním stavem a tímto novým stavem vede ke zmene frekvence 
(a tím i vlnočtu) emitovaného fotonu oproti  frekvenci excitujícího fotonu. Pokud je 
konečná energetická hladina vyšší  než byla původní hladina,  výsledný foton behem 
procesu ztratil energii a došlo ke Stokesove rozptylu. Pokud se naopak behem procesu 
vyzáril  foton s vyšší  energií  (elektron se nenacházel  v  základním stavu,  ale  behem 
procesu do nej prešel), jedná se o Anti-Stokesův rozptyl.
V Ramanove spektroskopii jsou důležité zejména Stokesův a Anti- Stokesův rozptyl, 
které  však mají  mnohem  menší  intenzitu  než  rozptyl  Rayleighův.  Proto  je  treba
ze  svazku  svetla  odstínit  původní  složku  svetla  laseru.  Za  bežných  laboratorních 
podmínek  je  intenzivnejší  Stokesův  rozptyl,  protože  základní  hladina  je  více 
populovaná.
         Virtuální vibrační stavy
                        Vibrační stavy
                                                       Stokesův               Rayleighův      Anti-Stokesův
                    rozptyl      rozptyl         rozptyl
Obr. 2: Rozptyly v Ramanove spektroskopii.
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2.1.4. Mikroskopie atomárních sil
Mikroskopie atomárních sil - AFM (Atomic Force Microscopy) – se uplatňuje pri 
analýze  povrchů  pevných  látek,  neboť  je  její  pomocí  možné  merit  napr.  tlouštku
a  adhezi vrstev na vzorku, deformaci vzorku atd . Metoda je založena na interakci 
hrotu s povrchem vzorku.
AFM  může  pracovat  v  kontaktním,  bezkontaktním  a  poklepovém  režimu.
Pri  kontaktním režimu na hrot mikroskopu působí odpudivá síla,  neboť je priblížen
na  vzdálenost  menší  než  je  vazebná  vzdálenost.  Tímto  způsobem  je  možné  merit
napr. trecí síly. Nevýhodou je možná destrukce vzorku.
Pri bezkontaktním režimu je hrot vzdálený od povrchu a působí na nej pritažlivá 
síla.  V tomto režimu nedochází  k  destrukci  vzorku,  ale  na  druhou stranu je  silová 
interakce velmi malá.
Pri  poklepovém režimu je  hrot  na krátkou chvíli  priblížen ke vzorku.  Je  v nem 
možné merení výšky vrstev, mechanických vlastností či adheze.
2.1.5. Spektroelektrochemie
Spektroelektrochemie je metoda kombinující spektroskopii a cyklickou voltametrii. 
V cyklické voltametrii  se mení potenciál  pracovní elektrody z jedné mezní hodnoty
do druhé a zpet. Používá se tríelektrodové zapojení s referentní (stríbrnou), pomocnou 
(platinovou) a  pracovní  elektrodou (zlatou).  V prípade provedeného experimentu  je 
pracovní  elektrodou  monovrstva  MoS2 prekrytá  dvema  vrstvami  grafenu,  pričemž 
každá vrstva grafenu je tvorena jiným izotopem uhlíku  (MoS2/12C/13C) a nebo dvojstva 
grafenu  (12C/13C).  K  nastavení  požadovaného  potenciálu  se  používá  potenciostat.
V  spektroelektrochemii  se  z  cyklické  voltametrie  využívá  elektrodový  systém
k privedení  presne definovaného potenciálu na vzorek.
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2.2. Vlastnosti a príprava MoS2
2.2.1 MoS2
MoS2 je vrstevnatý polovodivý materiál krystalizující v hexagonální soustave  [3]. 
Krystal je stálý, odolný vůči vysokým tlakům. Jeho vlastnosti se mení s počtem vrstev. 
V současné dobe je venována pozornost studiu monovrstvy (SL, 1-layer) MoS2 a také 
vícevrstevnatému  (ML,  multi-layer)  MoS2. Vrstvy  MoS2 jsou  zajímavé  díky  svým 
elektronickým a optickým vlastnostem, jako je napr. silná fotoluminiscence, elektro-
luminiscence  a  laditelný  zakázaný  pás. SL MoS2 má  potenciální  využití  v  oblasti 
elektroniky, zejména pro konstrukci FETů (Field Effect Transistor) a senzorů.
2.2.2 Elektronová struktura, absorbance a fotoluminiscence
Elektronová struktura a charakter zakázaného pásu jsou závislé na počtu vrstev [7]–
[10]. Krystal MoS2 je neprímý polovodič typu n se zakázaným pásem o šírce 1,2 eV.
Elektronová  struktura  MoS2 má  původ  v  charakteru  d orbitalu  [10].  Stavy 
vodivostního  pásu  v  bode  K  Brillouinovy  zóny  se  skládají  zejména  ze  silne 
lokalizovaných d orbitalů na atomu molybdenu. Atomy molybdenu nejsou v kontaktu
s atomy dalších vrstev, proto se elektronováá struktura v blízkosti bodu K (s rostoucím 
počtem  vrstev)  témer  nemení.  Stavy  blízko  Γ  a  blízko  neprímého  pásu  pochází
z  lineární  kombinace  d orbitalů  molybdenu a  pz orbitalů  síry,  které  podléhají  silné 
mezivrstevné  interakci  a  jejich  energie  jsou  závislé  na  počtu  vrstev.  S  klesajícím 
počtem vrstev se neprímý pás rozširuje. Dvojvrstva (2L, 2-layer) je neprímý polovodič, 
monovrstva prímý.
S elektronovou strukturou souvisí absorpční a fotoluminiscenční vlastnosti [7], [10]. 
V absorbčním spektru MoS2 pozorujeme 2 maxima – 1,85 eV (670 nm) a 1,98 eV
(627 nm), které jsou málo závislé na tloušťce vrstvy.
Fotoluminiscence  není  v  objemovém materiálu  prítomná  vůbec,  což  je  důsledek 
toho, že MoS2 je  v objemovém materiálu neprímý polovodič podobne jako kremík. 
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Monovrstva MoS2 má jedno fotoluminiscenční maximum označené A, jehož energie 
1,9 eV souhlasí s energií prímého prechodu  [9]. Ve vícevrstvách se nejvyšší hladina 
valenčního pásu štepí na dve hladiny v1 a v2. Štepení pásu má za následek dva prímé 
prechody  A  a  B  ve  spektru  vícevrstevného  MoS2.  Maximum  I  náleží  prechodu
v neprímém pásu.
Intenzita  fotoluminiscence  roste  s  klesajícím  počtem  vrstev  a  je  nejvyšší  pro 
monovrstvu.
Obr. 3: Zjednodušená elektronová struktura 1L MoS2.  v1 a v2 označují rozštepené 
hladiny valenčního pásu,  c1 je  nejnižší  hladina vodivostního pásu.  Prechody A a B 
odpovídají  luminiscenčním prechodům, I je neprímý prechod.  Eg je prímý zakázaný 
pás, E'g neprímý. Prevzato z [9].
2.2.3. Krystalová struktura a Ramanova spektroskopie
MoS2 náleží bodové grupe D6h [3],[11]. Vrstvy v krystalu MoS2 jsou mezi sebou 
vázány  van  der  Waalsovými  vazbami.  Mo  a  S  atomy  jsou  kovalentne  spojeny
do  trojvrstvy  s  koordinací  trigonálního  prizmatu  a  efektivním koordinačním číslem
6 pro atomy molybdenu a 3 pro atomy síry [4].
Základní  buňka monovrstvy 1L-MoS2 obsahuje 3 atomy (2 atomy síry a 1 atom 
molybdenu),  čemuž odpovídá 9 normálních vibrací  a náleží do bodové grupy D3h [5]. 
Fonony v okolí Γ můžeme rozepsat pomocí ireducibilních reprezentací jako Γ = 2 A2'' + 
A1' + 2E' + E''. V Ramanove spektru jsou aktivní jen módy A1' a E''. Jelikož buňka nemá 
stred symetrie, mód E' je aktivní v Ramanove i v infračervené spektroskopii.
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Základní buňka 2L-MoS2 obsahuje 6 atomů – 4 atomy síry a 2 atomy molybdenu, 
čemuž odpovídá 18 normálních vibrací a náleží bodové grupe D6h.  Její  reprezentaci 
můžeme rozepsat jako  Γ = A1g + 2 A2u + 2 B2g + B1u + E1g + 2 E1u + 2 E2g +  E2u.
V Ramanove spektru  jsou aktivní módy A1g, E1g a E2g.
Obecne lze ríci, že fragment tvorený lichým počtem vrstev náleží bodové grupe D3h 
a fragment tvorený sudým počtem vrstev náleží bodové grupe D6h. Jednotlivé vibrace 
jsou zobrazeny na obr. 4.
Obr. 4: Znázornení vibrací jednotlivých módů MoS2. Prevzato z [5].
K charakterizaci vrstev MoS2 jsou nejčasteji používány lasery o excitační vlnové 
délce 514 nm ([3],[12],[13]), 633 nm ([14]–[16]) a 488 nm [1].
Hlavními Ramanovskými pásy jsou ve spektru mereném pri vlnové délce 514 nm 
pásy  odpovídající  vibraci  v  rovine  (mód  E12g) a  nad  rovinu  (A1g) [3],  [14],  [15].
V krystalu  MoS2 byly namereny módy E12g a A1g s polohami ve spektru 379,4~381,2 
cm–1 a 404,7~406,5 cm–1 a jejich šírky v polovine maximální amplitudy (FWHM – full  
width  at  half  maximum)  byly  2,7  a  3,1  cm–1  [3]. Vlnočet,  amplituda  a  šírka  obou 
viditelných módů jsou silne  závislé  na  počtu  vrstev.  S jejich  snižujícím se  počtem 
dochází k červenému posunu až o ~4 cm–1 pro A1g a modrému posunu o ~2 cm–1 pro 
E12g pro monovrstvu  [12], [14]. Li Song-Lin et al.  [13] také popisují metodu detekce 
počtu vrstev  z  pomeru amplitud A1g a  módu SiO2 (520 cm–1),  který je  –  na  rozdíl
od spekter krystalu – intenzivní ve spektru tenkých vrstev.
Ve spektru nekolika vrstev MoS2 mereném pri  excitační vlnové délce 633 nm je 
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patrné  vetší  množství  módů  [14].  O  původu  nekterých  z  nich  se  stále  spekuluje.
Ve  spektrální oblasti mezi 370 a 480 cm–1 lze najít navíc 4 módy. Pri ~377 cm–1 se 
objevuje  ve  spektru  mód  „c”,  vycházející  z  módu  E12g,  který  náleží  TO  vetvi
s konečným vlnovým vektorem blízko bodu  Γ. Tento mód je nekdy označován jako 
E21u, což je ale v rozporu s výsledky merení infračervené spektroskopie. Jeho poloha
ve spektru nezáleží  na počtu vrstev,  avšak pomer ploch pod módy „c” a E12g roste
s klesajícím počtem vrstev. mód „b” není patrný v nerezonančním Ramanove spektru. 
Tento  mód  vykazuje  silnou  disperzi  doprovázející  energii  fotonu  z  laseru.  Vlnočet 
2LA(M)  (450  cm–1)  a  A2u (466  cm–1)  je  závislý  na  počtu  vrstev.  2LA(M)  je  mód 
druhého rádu a pochází z procesu dvojité rezonance (double resonance process, dále 
DR proces) v bode M Brillouinovy zóny [11].
Na  rozdílnosti  spekter  jedné  a  více  vrstev  se  podílejí  van  der  Waalsovy
a  Coulombovy  interakce  [12].  Se  vzrůstajícím  počtem  vrstev  dochází  k  modrému 
posunu E12g a A1g, protože van der Waalsovy interakce mezi vrstvami zvyšují efektivní 
sílu  interakce působící na atomy.
Vliv Coulombových interakcí mezi atomy molybdenu se snižuje se zvyšujícím se 
počtem vrstev, což vede ke zmekčování E12g módu s rostoucím počtem vrstev, protože 
tento mód umožňuje vibrace Mo atomů v rovine. A1g mód umožňuje jen vibrace atomu 
síry ve smeru kolmém na rovinu vrstvy. S klesajícím počtem vrstev (od  n do 2) také 
roste FWHM A1g módu na ~5 cm–1, zatímco FWHM E12g zůstává konstantní [14].
 
                     Γ      M        K            Γ     DOS
Obr. 5: Pásová struktura fononů monovrstvy MoS2. Vpravo graf hustoty stavů 
(DOS,  density of states). Prevzato z [17].
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2.2.4. Príprava monovrstvy
Monovrstvy  MoS2 se  pripravují  mechanickou  exfoliací,  CVD  (chemical  vapor 
deposition,  chemická  depozice  z  plynné  fáze),   či  interkalací  Li  (detailne  popsaná
v [3]).
Mechanickou  exfoliací  se  dají  pripravit  vrstvy  z  různých  materiálů  –  grafitu 
(grafen), BN, MoS2, NbSe2 [3]. Jde o mechanické “odloupnutí” vrstvy pomocí izolepy 
a  její  prenesení  na  substrát.  Tímto  způsobem  je  možné  získat  čisté  2D  materiály
s nízkým počtem defektů, které jsou stálé pri laboratorních podmínkách po dlouhou 
dobu. I proto se takto získané vrstvy často používají ke studiu vlastností materiálu.
Nedávno byla popsána i metoda  CVD růstu filmů MoS2 s nastavitelnou tloušťkou 
vloček a výbornými elektrickými vlastnostmi  [18]. Jde o techniku depozice tenkého 
filmu pevné látky na substrátu z par pomocí chemické reakce. Jako reaktanty slouží 
MoO3 a  síra  v  práškové  forme.  Depozice  se  provádí  prímo na  Si/SiO2 substrát  pri
650 °C v dusíkové atmosfére po dobu 15 min. Růst vrstvy je velmi závislý na ošetrení 
substrátu pred depozicí. Jako promotory se používají redukovaný grafen-oxid, draselná 
sůl  perylen-3,4,9,10-tetrakarboxylové  kyseliny,  nebo  dianhydrid  perylen-3,4,9,10-
-tetrakarboxylové kyseliny,  které  vytvorí  podklad  podobný grafenu  podporující  růst 
vrstvy MoS2. Touto metodou je možné produkovat 1-2L vločky o velikosti až 2 mm.
Místo MoO3 může být použit jako prekursor též film molybdenu. Molybden reaguje 
se  sírou,  pričemž  tloušťka  vrstvy  molybdenu  určuje  výsledný  počet  vrstev  MoS2. 
Alternativou je též termální dekompozice (NH4)2MoS4 v prostredí sirných par. CVD 
technologie  mají nadeji na průmyslové využití.
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2.3. Vlastnosti a príprava grafenu
2.3.1. Grafen
Grafen je  vrstevnatý uhlíkatý nanomateriál  krystalizující  v hexagonální  soustave. 
Jeho vlastnosti se mení s počtem vrstev. Grafen má radu zajímavých vlastností jako je 
balistický  transport  elektronů  v  pz orbitalech  uhlíkových  atomů,  vysoká  termální
a elektrická vodivost ,  transmitance 97,7 % , velký Youngův modul pružnosti atd. [19] 
2.3.2. Elektronová a krystalová struktura
Grafen  je  polovodič  s  nulovou  šírkou  zakázaného  pásu,  což  vychází  z  pásové 
struktury grafenu, kde se v bode K Brillouinovy zóny setkávají valenční a vodivostní 
pás. 
1L-grafen náleží bodové grupe D6h a má v základní buňce 2 bazální atomy, z čehož 
plyne šest fononových módů – tri  optické a tri  akustické  [2]. Jedna optická a jedna 
akustická vibrace je v rovine (in-plane), zbylé dve optické a dve akustické mírí ven
z roviny (out-of-plane). V grafenu jsou tedy módy LO, iTO, oTO, LA, iTA, oTA.
2L-grafen má v základní buňce 4 atomy a náleží bodové grupe D3d. Vibrační módy 
2L-grafenu mohou být získány kombinací vibrací dvou SL grafenů buď ve fázi nebo
v protifázi. V okolí bodu Γ mají stejné vibrační módy jako v SL. E2g a A2u jsou dvakrát 
degenerované.
Obecne lze ríci, že sudý počet vrstev náleží bodové grupe D3d a lichý D6h. Grafit 
náleží D3d.
Pro  potreby  této  práce  je  důležité  porozumení  zejména  procesům  probíhajícím
v 1L-grafenové vrstve.
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Obr. 6: Pásová struktura fononů 1L grafenu. Prevzato z [20].
2.3.3. Ramanova spektroskopie grafenu
Ve spektru grafenu můžeme pri excitaci laserem o vlnové délce 514 nm najít čtyri 
módy G (1582 cm–1), G' (2700 cm–1), D (1350 cm–1) a D' (1620 cm–1) [2].
Vznik G módu má spojitost s fononovými módy iTO a LO a je jediný, který pochází 
z Ramanova rozptylu prvního rádu.
Módy G',  D a D' ve spektru pochází z  DR procesu (procesu dvojité rezonance).
V  tomto  procesu  nejprve  elektron  s  vlnovým  vektorem  k kolem  bodu  K  (také 
označovaný jako Diracův bod)  absorbuje  foton  o  energii  Elaser ,  poté  je  neelasticky 
rozptýlen  fononem  (v  príp.  G'  módu)  nebo  elasticky  defektem  (D,  D')  o  vlnovém 
vektoru  q a energii Efonon do bodu náležejícího kruhu kolem K' s vlnovým vektorem 
k+q.  Následne  je  elektron  elasticky  rozptýlen  zpet  do  stavu  K  a  emituje  foton 
rekombinací s dírou.
G'  mód pochází  z Ramanova rozptylu druhého rádu a  zahrnuje  dva iTO fonony 
blízko bodu K. Jeho vlnočet je zhruba dvakrát vyšší než vlnočet D módu a proto je 
nekdy označován také jako 2D mód. Vlnočet G' módu se mení jako funkce energie 
budícího laseru – lineárne se zvyšuje se smernicí cca 100 cm-1/eV. Interakce probíhá
v okolí dvou bodů s vysokou symetrií K.
D mód také pochází z Ramanova rozptylu druhého rádu, zahrnuje jeden iTO fonon
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a jeden defekt (poruchu). Podobne jako u G' se jeho frekvence lineárne zvyšuje jako 
funkce budicího laseru se smernicí cca 50 cm-1/eV. Proces dvojité rezonance se skládá
z  jednoho  elastického  (defekt)  a  jednoho  neelastického  (emise,  absorpce  fononu) 
rozptylu.
D'  mód  je  také  buzen  procesem dvojité  rezonance  a  zahrnuje  jeden  iTO  fonon
a jeden defekt, na rozdíl od D módu probíhá v okolí jen jednoho bodu K.
Pokud jsou valenční a vodivostní pásy témer zrcadlové k sobe navzájem vzhledem
k  Fermiho  hladine,  dochází  k  procesu  trojité  rezonance,  kdy  je  rozptýlena  díra
s vlnovým vektorem +q (elektron by byl s –q). Tento jev je jedním z důvodů, proč je
G' mód v monovrstve intenzivnejší než mód G.
Obr.  7:  Prechody  v  okolí  bodu  K Brillouinovy  zóny  vedoucí  ke  vzniku  módů
v 1L grafenu. Prevzato z [2].
2.3.4. Príprava grafenu a jeho transfer
Grafen byl poprvé pripraven pomocí mechanické exfoliace [19]. Takto získané 2D 
krystaly mají vysokou strukturní a elektronickou kvalitu a v současné dobe je možné 
dosáhnout až milimetrového rozmeru. Jde o metodu prípravy vzorků vhodných jen pro 
základní výzkum, z důvodu malých rozmerů pripravených vrstev se tato metoda nehodí 
pro průmyslové využití.
Grafen se často pripravuje pomocí CVD z CH4 a H2. CVD metoda je zatím jediná 
mající  šanci  na  využití  v  průmyslu,  její  nevýhodou  je  složitá  kontorola  reakčních 
podmínek. Kontrolovat je treba teplotu, tlak, čas. V CVD procesu hrají roli konvekce
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a difuse, které mají různé zastoupení v různých částech reaktoru. U silnejšího okraje 
vrstvy je difuze pomalejší a způsobuje  nerovnomernou depozici.
Reakce je katalyzována podložkou. Materiálem podložky je vetšinou kov, ve kterém 
se často může uhlík rozpouštet jako napr. v niklu. Uhlík rozpuštený v kovu behem růstu  
vrsty se  s  klesající  teplotou  znovu vylučuje  na  povrchu niklu pod vrstvou grafenu. 
Tento dej je nežádoucí, lze jej ovlivnit rychlostí chlazení.
Oproti  tomu  rozpustost  uhlíku  v  medi  je  zanedbatelná  i  pri  teplote  1000  °C. 
Množství  uhlíku,  který se účastní  absorpce  a  následné desorpce  pri  chladnutí,  není 
dostatečné  k  vytvorení  souvislé  vrstvy.  Tento  mechanismus  je  tedy  snáze 
kontrolovatelný, neboť není treba rídit teplotu chlazení. Nejvhodnejší pro růst grafenu 
je  medená  folie  s  velkými  zrny  (>  100  μm).  Ta  zaručuje  vetší  rovnost  povrchu
a zlepšuje uniformitu narostlého grafenu. Pri růstu grafenu na medené folii je treba 
zamezit oxidaci medi.
Transfer CVD grafenu se vetšinou provádí pomocí rozleptání podložky a prenesení 
grafenu  rovnou  na  substrát  nebo  časteji  prenesení  pomocí  media  jako  je  napr. 
poly(methyl-methakrylát) (PMMA) nebo termální páska  [21]. Medium má ochranou 
funkci.  Pri  prenosu  za  pomoci  PMMA je  nejprve  PMMA naneseno  na  podložku
s  grafenem  a  rozprostreno  pomocí  spin-coateru.  Poté  je  kov  rozpušten  leptadlem
a vrstva grafen-PMMA plave na hladine. Po promytí deionizovanou vodou je prenesena 




2.4.1. Dopování grafenu 
Vložení  napetí  na  grafen  vede  k  posunu  Fermiho  hladiny.  Díky tomu dopování 
poskytuje  jednoduchý  způsob  ovlivnení  transportu  a  optických  vlastností  [22].
Se zmenou Fermiho hladiny souvisí  parametry módů grafenu v Ramanove spektru. 
Ramanovská spektra tak ukazují na míru dopování.
V nedopovaném stavu je Fermiho hladina v Diracove bode a je povolený jen jediný 
stav.  Dopování  zlepšuje  vodivost  grafenu,  neboť  zvýšením nebo  snížením Fermiho 
hladiny se může do prechodů zapojit více stavů.
Dopováním dochází  ke  zmene  FWHM,  vlnočtu  a  amplitudy  G  módu  [23],[24]. 
Zmena FWHM a vlnočtu je zapríčinena Kohnovou anomálií,  která vede k zužování 
módu se vzrůstajícím dopováním a k jeho posunu k vyššímu vlnočtu. Vložení kladného 
potenciálu  na  vrstvu  má  za  následek odebírání  elektronů z  protivazebných orbitalů 
grafenu, čímž se zvyšuje rád vazby a její energie a frekvence G módu roste. Vložení 
záporného potenciálu na vrstvu má za následek pridávání elektronů do protivazebných 
orbitalů grafenu, čímž se snižuje rád vazby a její energie klesá. Také frekvence G módu 
by mela klesat, což se však nedeje, práve naopak. Avšak v záporném potenciálu není 
posun tak velký jako v kladném.
Mód G by mel  být  ve spektru nedopovaného grafenu intenzivnejší  než mód G', 
neboť pravdepodobnost procesu druhého rádu je obecne nižší než u procesu prvního 
rádu. Podle teorie kvantové interference je tomu ale naopak. Rezonanční procesy se 
vyruší  a  ke  spekru  prispívají  jen  nerezonanční  stavy.  Díky  tomu  je  G  mód  málo 
intenzivní. Pokud je grafen nadopován, jeden z rezonančních procesů je zakázán a není 
vyrušen  druhým  rezonančním  procesem.  Ten  pak  může  prispívat  ke  spektru.
S rostoucím dopováním je pak pozorovatelný nárůst amplitudy G módu.
Pridáváním  elektronů  do  protivazebného  nebo  jejich  odebíráním  z  vazebného 
dochází také ke zmene pevnosti vazby.
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Obr.  8: Nedopovaný (a),  elektrony dopovaný (b) a derami dopovaný (c) grafen. 
Plnými  šipkami  jsou  znázorneny  prechody  elektronů.  Čárkovanými  šipkami  je 
znázornena ztráta energie, která se projeví v Ramanove spektru.  V dopovaném grafenu 
(ať  už  elektrony nebo derami)  se  mení  Fermiho hladina  (EF)  a  první  prechod není 
povolený. Fonon, se kterým interaguje excitovaný elektron z druhého prechodu, má 
vyšší frekvenci, což se projeví ve spektru.
2.2.4. Dopování MoS2
Samotný  MoS2 může  být  dopován  elektrochemicky  nebo  pomocí  mechanismu 
prenosu náboje - CT (charge transfer) mechanismu [16]. Adsorpce molekuly na povrch 
akceptující elektrony nevede ke zmene ve spektru, zatímco pri interakci s molekulou 
poskytující  elektrony  dochází  k  dopování  MoS2 a  k  zúžení  zakázaného  pásu.
V Ramanove spektru se zmeny projeví čeveným posunem módů E12g a A1g o 2 a 3 cm–1. 
mód E12g je méne citlivý k elektrochemickému dopování než A1g.
V  systému,  kde  je  na  vrstve  grafenu  nanesena  vrstva  MoS2 je  interakce  MoS2
a  grafenu  slabá  a  vrstva  MoS2 neovlivňuje  Fermiho hladinu  grafenu  [25].  Prírodní 
krystal MoS2 však obsahuje nečistoty (často atomy Re nahrazující v mrížce atom Mo), 
jejichž  prítomnost  ovlivňuje  chování  vrstvy.  Pokud  je  grafen  v  kontaktu  s  takto 
znečištenou  vrstvou,  dochází  k  jeho  dopování  a  ke  zvýšení  Fermiho  hldiny.
V Ramanove spektru se tato zmena projeví pokledem  FWHM z 15 cm-1 na 9 cm-1




monokrystal MoS2, SPI-supplies, USA
grafen  12C,  13C (syntetizován v laboratori  RNDr. Ing. Martinem Kalbáčem, Ph. D.
a Ph.D. Karolinou Drogowskou)
substrát Si/SiO2 , 300 nm SiO2, >99,999999 %, SQI, USA
Ag drát, průmer 0,25 mm, 99,99 %, GoodFellow, Velká Británie
Pt drát, průmer 0,20 mm, 99,99 %, GoodFellow, Velká Británie
Zlato, 99,99 %, Kurt J. Lesker, Nemecko
O2, >99,9995 %, Messer, Rakousko
Aceton, ≥99,9 %, Chromasolv, Sigma-Aldrich, USA
lepidlo Araldite 2014-1, Huntsman, USA
Elektrolyt - 0,1 M roztok LiClO4  v PMMA/propylenkarbonát v pomeru 1:1, 99,7 %, 
Sigma-Aldrich, USA (pripr. RNDr. Ing. Martin Kalbáč, Ph. D.)
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3.2. Príprava vzorku a průbeh merení
3.2.1 Exfoliace
Kremíková destička s vrstvou 300 nm SiO2 byla vložena na 15 až 20 s do kyslíkové 
plazmy (Plasma Prep III Solid State, SPI Supplies, USA) pri výkonu 100 W a tlaku
~ 250 Pa.  Plazmováním se povrch substrátu  vyčistí  a  zvýší  se  afinita  MoS2 vrstev
k  substrátu.  Na  takto  ošetrenou destičku  byl  exfoliován  MoS2 z  monokrystalu  tak,
že kousek MoS2 byl položen na lepicí pásku a nekolikrát (dvakrát až trikrát, maximálne 
šestkrát) pomocí pásky roztržen na tenčí plátky. Následne byla páska s MoS2 nalepena 
na destičku a  pomalu odlepena.  Na destičce zůstaly vločky o různém počtu vrstev. 
Pomocí  optické  mikroskopie,  AFM a  Ramanovy  spektroskopie  byly  identifikovány 
vrstvy MoS2.
3.2.2. Merení AFM
Veškerá  merení  byla  provedena  na  prístroji  AFM  Dimension  Icon  (Bruker)
v  poklepovém  módu  na  vzduchu  pomocí  SiN  hrotu  s  tuhostí  raménka  0,4  N/m. 
Vyhodnocení dat bylo provedeno pomocí programu NanoScope Analysis 1.40 (Bruker).
3.2.3. Merení Ramanových spekter
Ramanova  spektra  byla  merena  na  prístroji  Raman  spectrometer  LabRAM  HR 
(Horiba Jobin-Yvon). Pro charakterizaci vrstev byl použit Ar-Kr laser o vlnové délce 
514  nm  se  spektrálním  rozlišením  1,9  cm–1  a  He-Ne  laser  vlnové  délce  633  nm 
s rozlišením 1,2 cm–1. Merení s excitační vlnovou délkou 514 nm bylo provedeno vždy 
dvakrát s expozičním časem 30 s, zatímco pri merení s vlnovou délkou 633 nm bylo 
mereno tricetkrát s expozičním 2 s z důvodu zamezení saturace detektoru. Výkon laseru 
byl v obou prípadech 1,0 mW.
Působením  laserového  paprsku  na  MoS2 může  docházet  k  zahrívání  vrstvy. 
Vzhledem k malému výkonu laseru  (do 2 mW) však nedochází  k pozorovatelnému 
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posunu módu,  proto není treba tento efekt uvažovat [26].
Vyhodnocení spekter bylo provedeno pomocí programů Igor Pro 6 (WaveMetrics) a 
PeakFit v.4.12 (Sigmaplot).
3.2.4.1.  Merení  Ramanových  spekter  MoS2 excitovaných  různými  vlnovými 
délkami
V experimentu zabývajícím se merením spekter  excitovaných různými vlnovými 
délkami  bylo  důležité,  aby spektrum vypovídalo  o  celé  vrstve  a  zamezilo  se  vlivu 
prípadné nepresnosti polohy stopy laseru na vzorku. Na 2L a 3L byly mereny mapy
7×7 bodů, pričemž v každém bode bylo mereno dvakrát spektrum po dobu 3 s. Spektra 
z  každé takovéto  mapy byla  zprůmerována a  tím bylo  získáno jedno spektrum pro 
každou vlnovou délku. Tento postup byl zvolen,  aby se zabránilo poškození  vrstvy
v jednom bode vlivem dlouhé expozice laserem. Zároveň se takto omezil vliv defektů, 
hran vločky, napetí v daném míste atp.
První merení bylo provedeno v širokém rozsahu se zahrnutím fotoluminiscenčních 
maxim. Druhé merení  2L a  3L bylo  provedeno  ve  spektrální  oblasti  200-900 cm–1
s vyšším rozlišením. Parametry merení jsou uvedeny v tab. 1.
Ramanova  spektra  byla  merena  na  prístroji  Raman  spectrometer  LabRAM  HR 
(Horiba  Jobin-Yvon).  Vyhodnocení  spekter  bylo  provedeno  pomocí  programů
Igor Pro 6 (WaveMetrics) a PeakFit v.4.12 (Sigmaplot).
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Tab. 1: Soupis experimentálních podmínek. λlaser – excitační vlnová délka laseru.

















2L 488 0,3 50-8000 1,3 488 0,3 200-900 0,6
514 0,3 50-7000 1,2 514 0,3 200-900 0,5
532 0,5 50-7000 1,3 532 0,5 200-900 0,5
568 0,7 50-5500 1,2 568 0,7 200-900 0,4
633 1,0 50-3000 1,0 633 1,0 200-900 0,3
3L 488 0,3 50-8000 1,3 488 0,3 200-900 0,6
514 0,3 50-7000 1,2 514 0,3 200-900 0,5
532 0,5 50-5500 1,3 532 0,5 200-900 0,5
568 0,7 50-4500 1,2 568 0,7 200-900 0,4
633 1,0 50-3000 1,0 633 1,0 200-900 0,3
3.2.5. Spektroelektrochemie
Pro provedení spektroelektrochemického experimentu byl vzorek MoS2 tri hodiny 
evakuován a poté byl  nanesen grafen  12C s PMMA jako nosným mediem. Po další 
dvouhodinové  evakuaci  bylo  PMMA  rozpušteno  v  parách  acetonu  zahrívaného
na  80  °C.  Na  takto  pripravenou  vrstvu  dvojvrstvu  byl  stejným způsobem nanesen 
grafen 13C, čímž byla priptavena trojvstva MoS2–grafen–grafen (MoS2/12C/13C).
Na grafen do blízkosti trojvrstvy MoS2/12C/13C byl pomocí naparovačky PVD Pico 
sphere  (Oxford  Vacuum  Science) naparen  zlatý  kontakt  a  lepidlem  prichycena 
referenční stríbrná a pomocná platinová elektroda. Tesne pred merením byla nanesena 
tenká vrstva elektrolytu. 
V  definovaných  časových  úsecích  bylo  postupne  na  vzorek  vkládáno  napetí
0,0-0,9 V s krokem 0,1 V. Celou procházel proud v rádu jednotek  μA. Potenciál byl 
udržován  pomocí  potenciostatu µAUTOLAB  Type  III  (Methrom  Autolab).  Poté,
co  bylo  na  vrstve  dosaženo  požadovaného  potenciálu,  bylo  mereno  Ramanovo 
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spektrum v excitační vlnové délce 488 nm.
Ramanova  spektra  byla  merena  na  prístroji  Raman  spectrometer  LabRAM  HR 
(Horiba  Jobin-Yvon).  Vyhodnocení  spekter  bylo  provedeno  pomocí  programů
Igor Pro 6 (WaveMetrics) a PeakFit v.4.12 (Sigmaplot).
MoS2/12C/13C Ag
12C/13C        Pt
elektrolyt
Au        
Obr. 9.: Schema spektroelektrochemické cely.
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4. Výsledky a diskuze
4.1. Optická mikroskopie a AFM
Vrstvy byly charakterizovány pomocí optické mikroskopie a AFM. AFM je jednou
z nejspolehlivejších metod detekce počtu vrstev vločky MoS2. Monovrstva má tloušťku 
~0.7 nm  [12] a počet vrstev lze určit z násobku této hodnoty. Na obr. 10 a 11 jsou 
príklady pripravených monovrstev.
V ideálním prípade je  vrstva MoS2 je  atomárne hladká.  Tomuto prípadu se blíží 
monovrstva na obr. 10. Na nekterých vzorcích jsou však patrné tečky s vyšší výškou 
viz  obr.  11.  Tyto  nerovnosti  by  mohly  být  způsobeny  částicemi  naadsorbovanými
na povrch nebo  interkalovanými mezi  vrstvami  MoS2. Vlivem exfoliace  také  může 
dojít k vytvorení ohybů a skladů, jak je patrné na obr. 11 (b).
        (a)        (b)
       3 μm
0,7 nm
Obr. 10: Snímek z optického mikroskopu (a) a snímek z AFM (b). Bílý čtverec
na  snímku  z  optického  mikroskopu  označuje  oblast,  na  které  bylo  mereno  AFM. 
Znázornený  výškový  profil  podél  bílé  úsečky  byl  získán  zintegrováním  oblasti 
vyznačené bílou tečkovanou čárou.
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    (a)   (b)
        4L
     3L      2L        1L
  
    5 μm     
     0,7 nm
         
Obr. 11: (a) Optický obrázek 1–4L a objemového materiálu (žlutá) na kremíkové 
destičce s 300 nm SiO2 (hnedá). Bílým čtvercem je vyznačená část vločky, na které 
bylo provedeno AFM merení tloušťky 1L a 2L (b). Výškový profil podél bílé úsečky 
byl získán zintegrováním oblasti vyznačené bílou tečkovanou čárou. Bílá šipka ukazuje 
na ohyby způsobené pri exfoliaci.
        l, [nm]
Obr. 12: Výsledky z merení výšky vrstev AFM,  n je počet vrstev,  l je namerená 
výška z výškového senzoru.
AFM merení byla provedena na více než 30 vrstvách pripravených mechanickou 
exfoliací. Tyto vrstvy byly vždy tenší než 3 nm, což odpovídá maximálne 4L. Údaje
o výšce vrstev byly vyneseny do grafu na obr. 12, ze kterého je patrné, že intervaly 
namerených  hodnot  jsou  navzájem  diskrétne  oddelené.  Určení  počtu  vrstev  je  tak 
jednoznačné.
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 Uvedené  hodnoty  nejsou  vždy  násobkem  teoretické  hodnoty  0,7  nm  je 
pravdepodobne  způsobeno  různou  interakcí  vrstvy  se  substrátem.  Posun  k  vyšším 
hodnotám by mohl být způsoben nedostatečnou interakcí vrstvy se substrátem, čímž by 
došlo ke zvýšení namerené hodnoty oproti hodnote teoretické. Nepresnost by mohla být 
zapríčinena  také  způsobem vyhodnocení.  Profil  byl  získán z  vetší  plochy a  ne  jen
z úsečky. Pokud jsou na vrstve nebo pod vrstvou cizí částice, pri výpočtu profilu jsou 
zahrnuty  i  tyto  nerovnosti  a  celkový  profil  se  tím zvýší.  Na  druhou  stranu,  profil 
získaný z vetší plochy se snadneji vyhodnocuje, neboť je hladší.
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4.2. Ramanova spektra MoS2
4.2.1. Spektra pro excitační vlnovou délku 514 nm
Na obr.  13 (a) je  zobrazeno spektrum monovrstvy MoS2 na podložce z  kremíku
s 300 nm SiO2. Kontrola prítomnosti monovrstvy byla potvrzena AFM – viz obr. 10.
Ve spektru v oblasti od 360–530 cm–1 lze jednoznačne rozlišit tri intenzivní pásy. Pásy 
E' a A'1 pochází od MoS2. Pás označený Si s vlnočtem 520 cm–1 pochází od kremíku, 
který  slouží jako podložka a je použit také jako vnitrní standard. Také pomer amplitud 
pásů A1' a Si potvrzuje (podle [13]), že se jedná o monovrstvu.
Detail módů E' (E12g) a A'1 (A1g) pro monovrstvu a objemový materiál je zobrazen
na obr. 13 (b). Vlnočet módu E12g v objemovém materiálu byl 387 cm–1 a posunul se
na  390  cm–1 v  monovrstve,  došlo  k  modrému  posunu  o  3  cm–1.  Vlnočet  A1g byl
v objemovém materiálu 412 cm–1 a pri prechodu na monovrstvu nastal červený posun
5 cm–1. Vlnočet A'1 v monovrstve byl 408 cm–1. Vzdálenost obou módů byla 25 cm–1 
pro objemový materiál a 18 cm–1 pro monovrstvu, což souhlasí s dríve publikovanými 
daty [12]–[14].
      (a)             (b)
  SiO2
ML
     E'     A1'
1L
         ῦ, [cm–1]               ῦ, [cm–1]
Obr.  13: (a)  Spektrum  monovrstvy  MoS2.  (b)  Spektrum  monovrstvy  (1L)  a 
objemového materiálu (ML, multi-layer).  Body odpovídají  experimentálním bodům, 
čára odpovídá fitu experimentálních dat dvema Lorentzovskými módy.
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4.2.2. Spektra pro excitační vlnovou délku 633 nm
Z technických důvodů je výhodné použití laseru o vlnové délce 633 nm, proto bylo 
cílem overit, zda je určení počtu vrstev ze spektra namereného pri této vlnové délce 
univerzální.
Na  obr.  14 jsou  znázornena  spektra  pocházející  z  vrstvy  zobrazené  na  snímku
z optického mikroskopu z obr. 11. Ve spektrální oblasti 350-500 cm–1 byly pozorovány 
módy „b“ a „c“ (notace podle  [14]), Ramanovské módy E12g, A1g, mód druhého rádu 
2LA(M), který pochází z DR procesu LA fononů v oblasti bodu M [11]. U cca 450 cm–1 
byl ve spektru dvou až čtyr vrstev pozorován ješte další mód. Podle  [14] by mohlo jít
o A2u, prestože tento mód není Ramanovsky aktivní. Terrones et al.  [11] predpokládají 
rozštepení tohoto módu na dva.
ῦ, [cm–1]
Obr. 14: Ramanova spektra pro 1L-4L merená pri excitační vlnové délce 633 nm.
Spektra pro 1-4L byla fitována čtyrmi Lorentzovskými funkcemi (pásy c, E12g,  A1g
a b) a jednou (pro 1L – obr. 15 ) a dvema (2L-4L – obr. 16) Voigtovými funkcemi.
Ze získaných dat byly sestaveny závislosti pomerů ploch módů „c” a E2g1 (obr. 17)
a rozdíl pozic E2g1 a A1g (obr. 18), podobne jako v [14].
Pomer ploch pásů „c“ a E12g klesal se zvyšujícím se počtem vrstev. Se zvyšujícím se 
počtem vrstev rostl  rozdíl frekvencí E12g a A1g.  Obe závislosti platily jen pro vrstvy 
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merené  na  jednom  vzorku  a  jedné  vločce.  Hodnoty  získané  z  různých  vzorků  se 
vzájemne  velmi  lišily  a  jejich  rozptyl  byl  vetší,  než  rozdíly  v  hodnotách  mezi 
jednotlivými  vrstvami  pocházejícími  z  jedné  vločky.  Rozptyl  hodnot  získaných  pro 
napr. 2L byl vetší než rozdíl mezi údaji 2L a 3L nebo 1L merených na jednom vzorku. 
Na spektrum mohla mít vliv krome počtu vrstev ješte rada dalších faktorů, jako je napr. 
dopování nebo mechanické napetí, které je obecne odlišné v různých místech vrstvy.
 Vzhledem k tomu, že závislosti platí dobre jen pro vrstvy nalézající se na jedné 
vločce, není laser 633 nm vhodný k identifikaci počtu vrstev a je treba jej doplnit další  
metodou (napr. AFM).
ῦ, [cm–1]
Obr. 15: Fit Ramanova spektra 1L MoS2 ve spektrální oblasti 340–490 cm–1. Body 
odpovídají  experimentálním  bodům,  červené  krivky  jsou  jednotlivé  Lorentzovské 
funkce, modrá tečkovaná krivka je Voigtova funkce, černá krivka odpovídá jejich sume.
ῦ, [cm–1]
Obr. 16: Fit Ramanova spektra 4L MoS2 ve spektrální oblasti 340–490 cm–1. Body 
odpovídají  experimentálním  bodům,  červené  krivky  jsou  jednotlivé  Lorentzovské 
funkce, modrá tečkovaná krivka je Voigtova funkce, černá krivka odpovídá jejich sume.
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n
Obr. 17: Pomer ploch pásů „c“ a E12g, n je počet vrstev.
n
Obr. 18: Rozdíl vlnočtů E12g a A1g, n je počet vrstev.
4.2.3. Spektra MoS2 excitovaná různými vlnovými délkami
Pro pozorvání vývoje jednotlivých módů byla merena spektra ve vlnových délkách 
633 nm, 568 nm, 532 nm, 514 nm a 488 nm. Výsledná spektra byla získána průmerem 
map spekter  merených  na  2L a  3L MoS2. Ve spektrální  oblasti  350-490 cm–1 byla 
spektra normalizována na mód E12g a vynesena do grafu na obr. 19.
S rostoucí se vlnovou délkou byl pozorován růst amplitudy A1g  módu. Amplituda 
2LA(M)  módu  roste  nezávisle  na  počtu  vrstev  (nejlépe  je  to  videt  pro  prechod
od 532 nm pres 568 nm k 633 nm). Zároveň ale nedochází k posunu 2LA(M) módu
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v závislosti  na  excitační  vlnové délce,  jak by tomu bylo v prípade procesu dvojité 
rezonance u grafenu.
ῦ, [cm–1]
Obr. 19: Ramanova spektra MoS2 excitovaná různými vlnovými délkami.
Na obr. 20 jsou zobrazena spektra získaná průmerem map spekter merených na 2L
a 3L MoS2 merených ve vlnových délkách 633 nm, 568 nm, 532 nm, 514 nm a 488 nm. 
Ve  spektrální  oblasti  900–8000  cm–1 lze  videt  fotoluminiscenční  pásy  pocházející
z prechodů A a B (obr. 3). Fotoluminiscenční maxima MoS2 jsou rozštepená na dva 
pásy v důsledku rozštepení vodivostního pásu na dva prechody A a B (viz  schéma
na obr. 3).
Namerená  spektra  byla  normalizována na  amplitudu luminiscence  „A“  prechodu
a  v  oblasti  nad  1000 cm–1 fitována dvema Lorentzovskými  módy.  Fitována nebyla 
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spektra pro excitační vlnovou délku 633 nm, protože energie excitace tohoto laseru je 
blízká energiím jednotlivých fotoluminiscenčních prechodů.
Ze získaných pozic jednotlivých fotoluminiscenčních maxim byly spočítány energie 
luminiscenčních  prechodů  (s  využitím E=h⋅c⋅(1 / λ laser)−h⋅c⋅ῦ ,  kde  E je  energie 
prechodu,  h je  Planckova konstanta,  c je  rychlost svetla ve vakuu,  λlaser je  excitační 
vlnová délka a  ῦ je vlnočet stredu módu).  Z tab. 2 je zrejmé, že se energie excitonů
A a B prítomných v MoS2 se liší velmi málo pro různé excitační vlnové délky. S menící 
se vlnovou délkou se nemení pomer amplitud jednotlivých prechodů. Pomer amplitud
a ploch pod pásem pro prechody A a B se mení mezi 2L a 3L.
ῦ, [cm–1]
Obr. 20: Spektra 2L a 3L MoS2 merená ve vlnových délkách 633, 568, 532, 514
a 488 nm. módy A a B odpovídají fotoluminiscenčním prechodům.
36
Tab. 2: Informace získané z fitů dvema Lorentzovskými módy pro 2L a 3L MoS2. 
λlaser –  excitační  energie  laseru,  ῦA,  ῦB –  vlnočet  center  fotoluminiscenčních  pásů,
EA,  EB –  dopočítané  energie  fotoluminiscenčních prechodů,  IA/IB –  pomer  amplitud 
jednotlivých  prechodů,  FWHMA/FWHMB –  pomer  FWHM,  AA/AB –  pomer  ploch














2L 488 4597 5844 1,97 1,82 5,37 0,66 3,64
514 3486 4789 1,98 1,82 5,13 0,63 3,44
532 3010 4231 1,96 1,81 5,20 0,76 4,16
568 1705 2980 1,97 1,81 4,28 0,60 3,37
3L 488 4658 5866 1,96 1,81 2,89 0,61 1,84
514 3448 4752 1,98 1,82 3,11 0,56 1,84
532 2906 4185 1,98 1,82 2,91 0,55 1,73
568 1644 2957 1,98 1,82 2,53 0,50 1,70
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4.3. Spektroelektrochemie
Pro zjištení vlivu náboje na vrstvy MoS2 byla pripravena trojvrstva MoS2/12C/13C 
skládající  se z vrstvy MoS2,  na kterou byly postupne naneseny dve vrstvy grafenu. 
Spodní vrstva grafenu v textu označená 12C byla pripravena z uhlíku 12C s prirozeným 
obsahem izotopu 13C (tj. 1,1 %) a ležela na vrstve MoS2 na SiO2. Svrchní vrstva byla 
tvorena  grafenem  značeným  uhlíkem  13C.  Pridání  druhé  vrstvy  grafenu  vedlo
ke zvýšení stability systému a zároveň se zvýšila vodivost vzorku. Na této trojvrstve 
bylo provedeno merení in-situ Ramanovy spektroelektrochemie pri napetí  v rozmezí
od 0,0 V do +0,9 V s krokem 0,1 V mezi jednotlivými mereními. Kladné znaménko 
odpovídá  derovému  dopování,  záporné  by  odpovídalo  elektronovému  dopování.
V  každém  potenciálovém  kroku  bylo  zmereno  Ramanovo  spektrum,  zatímco  byl 
udržován konstantní potenciál  pomocí potenciostatu.  Spektroelektrochemické merení 
bylo  následne  zopakováno  pro  porovnání  spektra  grafenu  na  dvojvrstve  12C/13C 
skládající se ze dvou vrstev grafenu, kde spodní vrstva grafenu byla pripravena z uhlíku 
12C  a  ležela  na  substrátu  SiO2 a  svrchní  vrstva  byla  tvorena  grafenem  značeným 
uhlíkem 13C.
Různé  izotopové  složení  grafenových  vrstev  umožnilo  odlišit  módy  G  a  G'
v Ramanove spektru príslušející jednotlivým vrstvám grafenu.
Jak je patrné ze spekter na obr. 19 a z tab. 2, nejvhodnejší excitační vlnová délka  
laseru pro spektroelektrochemické merení trojvrstvy MoS2/12C/13C je 488 nm, neboť 
pásy  G (1583 cm–1 v  grafenu  12C a  1519 cm–1 v  grafenu  13C ve vrstve  12C/13C pri 
vloženém napetí 0,0 V) a pásy G' (2602 cm–1 grafenu  12C a 2705 cm–1 v grafenu  13C
ve vrstve  12C/13C pri  vloženém napetí  0,0 V) jsou dobre odlišitelné od fotoluminis-
cenčních pásů.
Na obr.  21 jsou znázornena Ramanova  spektra  trojvrstvy MoS2/12C/13C v oblasti 
370–420 cm–1 pri 0,0–0,8V. V této oblasti se nachází pásy E' a A1' pocházející z MoS2. 
Kroužky  označují  experimentální  body,  červená  čára  znázorňuje  fit  dvema 
Lorentzovými funkcemi, kde každá odpovídá jednomu pásu. Vlnočet center pásů módů 




Obr. 21: Spektroelektrochemie MoS2 pri  rostoucím napetí.  Kolečky jsou v grafu 
znázorneny experimentální body, červená čára odpovídá fitu dvema Lorentzovskými 
funkcemi.
Na  obr.  22  (a)  jsou  zobrazena  Ramanova  spektra  trojvrstvy  MoS2/12C/13C
a dvojvrstvy 12C/13C v oblasti od 1495 cm–1 do 1630 cm–1 pri vloženém napetí od 0,0 V 
do 0,9 V. V této oblasti se nachází pásy G grafenu. Pás s nižším vlnočtem pochází
z grafenu pripraveného z  13C, pás s vyšším vlnočtem pochází z grafenu pripraveného
z  12C.  Kroužky jsou v  grafu  znázorneny experimentální  body Ramanových  spekter 
merených na trojvrstve MoS2/12C/13C. Čtverci jsou v grafu znázorneny experimentální 
body Ramanových spekter merených na dvojvrstve  12C/13C. Spektrum bylo fitováno 
dvema Lorentzovskými funkcemi (jedna funkce pro jeden G pás) a tento fit je v grafu 
znázornen červenou čarou pro trojvrstvu MoS2/12C/13C a modrou čarou pro dvojvrstvu 
12C/13C.
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       ῦ, [cm–1] ῦ, [cm–1]
Obr.  22: Polohy  módů  G  (a)  a  G'  (b)  pri  spektroelektrochemickém  merení
v  kladných  potenciálech  (dopování  dírami).  Každý  mód  byl  fitován  Lorentzovou 
funkcí. Červená čára je fit Lorentzovou funkcí pro vrstvu MoS2/12C/13C, modrá čára 
odpovídá fitu Lorentzovou funkcí pro vrstvu  12C/13C, kolečka a čtverce jsou experi-
mentální body. 
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S rostoucím napetím dochází ke zmene FWHM, amplitudy a posunu maxim pásů G. 
FWHM G pásu grafenu 12C se mení v intervalu od 10 cm–1 do 16 cm–1 pro trojvrstvu 
MoS2/12C/13C  a  od  13  cm–1 do  15  cm–1 pro  dvojvrstvu  12C/13C.  Hodnoty  v  obou 
prípadech nejprve klesají a minima dosahují pri napetí 0,5 V a následne opet rostou. 
Obdobný vývoj  FWHM byl  pozorován i  pro  G pás  grafenu  13C, kde  však  nedošlo
k opetovnému nárůstu FWHM. Maximální hodnoty FWHM pásu G grafenu  13C jsou
v prípade trojvrstvy MoS2/12C/13C 23 cm–1 a dvojvrstvy 12C/13C 7 cm–1 a jsou dosaženy 
pri  napetí  0,1  V.  Minimum  bylo  poté  v  prípade  trojvrstvy  MoS2/12C/13C  7  cm–1
a v prípade dvojvrstvy 12C/13C 12 cm–1 a bylo dosaženo opet pri 0,5 V a dále už hodnoty 
FWHM  byly konstantní.
Amplituda G pásu grafenu 12C trojvrstvy MoS2/12C/13C v intervalu 0,0 V–0,6 V roste, 
v intervalu od 0,6 V do 0,9 V klesá. Zmena amplitudy G pásu grafenu 12C dvojvrstvy 
12C/13C  je  méne  výrazná.  amplitudy  G  pásů  grafenu  13C  trojvrstvy  MoS2/12C/13C
a dvojvrstvy  12C/13C vykazovaly  shodné  chování  jako intezity  G pásů  grafenu  12C. 
Nárůst amplitudy je kompenzován poklesem FWHM, což je v souladu s [22], [24].
Vlnočet centra pásu G  grafenu  12C vzrůstá  se stoupajícím napetím  pro trojvrstvu 
MoS2/12C/13C od  1582  cm–1 do  1602  cm–1,  pro  dvojvrstvu  12C/13C pak  v  intervalu
od 1584 cm–1 do 1599 cm–1. Vlnočet centra pásu G grafenu 13C vzrůstá se stoupajícím 
napetím pro trojvrstvu MoS2/12C/13C od 1519 cm–1 do 1536 cm–1, pro dvojvrstvu 12C/13C 
pak v intervalu od 1519 cm–1 do 1531 cm–1.
Obr.  22  (b)  zobrazuje  Ramanova  spektra  v  oblasti  od  2535 cm–1 do  2770  cm–1 
trojvrstvy  MoS2/12C/13C a dvojvrstvy  12C/13C merená pri  vloženém napetí  na vzorek
od  0,0  V do  0,9  V s  krokem 0,1  V.  V této  oblasti se  nachází  G'  módy  grafenu. 
Vzhledem  k  tomu,  že  vrstvy  byly  nanášeny  postupne,  jednalo  se  o  turbostratické 
usporádání,  nikoliv AB, což se ve spektru projevilo vznikem dvou G'  pásů.  G' pás
s nižší frekvencí pocházel z grafenu tvoreného uhlíkem 13C a G' pás s vyšší frekvencí 
pocházel z grafenu tvoreného uhlíkem  12C. V prípade AB usporádání se elektronové
a  fononové pásy  rozdelují  do  dvou složek.  V okolí  bodu K Brillouinovy  zóny tak 
vznikají  z  jednoho  valenčního  a  jednoho  vodivostního  pásu  dva  valenční  a  dva 
vodivostní pásy, mezi kterými jsou možné čtyri DR prechody. Ve spektru by tak vznikly 
čtyri pásy o různých, vzájemne blízkých frekvencích [2], což nebylo v našem prípade 
pozorováno.
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Stejne jako u obr. 22 (a) i ve spektru na obr 22 (b) pochází G' pás s nižším vlnočtem 
od  grafenu  pripraveného  z  13C  a  pás  s  vyšším  vlnočtem  pochází  od  grafenu 
pripraveného  z  12C.  Kolečky  jsou  v  grafu  znázorneny  experimentální  body 
Ramanových spekter merených na trojvrstve MoS2/12C/13C a čtverci jsou znázorneny 
experimentální body Ramanových spekter merených na dvojvrstve  12C/13C. Každý G' 
pás byl fitován jednou Lorentzovskou funkcí, fit je v grafu znázornen červenou čarou 
pro trojvrstvu MoS2/12C/13C a modrou čarou pro dvojvrstvu 12C/13C.
Vlnočet centra pásu G'  grafenu  12C vzrůstá se stoupajícím napetím pro trojvrstvu 
MoS2/12C/13C od  2719  cm–1 do  2724  cm–1,  pro  dvojvrstvu  12C/13C  pak  v  intervalu
od 2706 cm–1 do 2718 cm–1. Vlnočet center pásu G' grafenu 13C vzrůstá se stoupajícím 
napetím pro trojvrstvu MoS2/12C/13C od 2605 cm–1 do 2614 cm–1, pro dvojvrstvu 12C/13C 
pak v intervalu od 2706 cm–1 do 2718 cm–1. Zmena ve vlnočtu G' může znamenat různé 
mechanické napetí a různé dopování grafenu.
Závislost vlnočtu stredu pásů G grafenu 13C a 12C na napetí vloženém na vzorek byla 
vynesena v grafu na obr. 23. Hodnoty byly získány z fitů Lorentzovskými funkcemi. 
Hodnoty získané pro trojvrstvu MoS2/12C/13C byly zakresleny pomocí kroužků, čtverce 
byly  použity  pro  hodnoty  získané  pro  dvojvrstvu  12C/13C.  Pro  lepší  prehlednost
a názornost byly body spojeny červenou a modrou čarou.
 U [V] U [V]
Obr. 23: Závislost vlnočtu módu G pro grafen tvorený 13C (a) a 12C (b) v trojvrstve 
MoS2/12C/13C a dvojvrstve 12C/13C na vloženém napetí.
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Vlnočet G pásu 12C trojvrstvy MoS2/12C/13C se menil rychleji než vlnočet dvojvrstvy 
12C/13C. To by mohlo znamenat vyšší míru nadopování grafenových vrstev na MoS2 než 
grafenových  vrstev  jen  na  SiO2.  Domníváme  se,  že  dopování  na  SiO2 může  být 
kompenzováno lokálními náboji v SiO2.
Vyšší vlnočet G pásu svrchní vrstvy grafenu složené z uhlíku 13C pro napetí 0,0 V 
než pro 0,1 V by mohlo znamenat počáteční nadopování elektrony. V takovém prípade 
by se Fermiho hladina nenacházela pri 0,0 V v Diracove bodu.  Zvýšením napetí by 
došlo  k  dopování  derami  a  k  poklesu  Fermiho  hladiny  k  Diracove  bodu,  a  tím
i ke snížení vlnočtu. Dalším dopováním a poklesem Fermiho hladiny se vlnočet opet 
zvýší. Uvedený trend byl pozorován jen u svrchní vrstvy pocházející z 13C (obr. 23a), 
nikoliv  u  vrstvy  12C (obr.  23b),  což  může  ukazovat  na  skutečnost,  že  počátečnímu 
dopování podléhá jen svrchní vrstva grafenu.
Vyšší vlnočty byly pozorovány pro G pásy pocházející z obou vrstev grafenu pri 0,0 
V pro  vrstvu  12C/13C.  Jde  pravdepodobne  o  pozůstatek  dopování  po  merení  vrstvy 
MoS2/12C/13C, jelikož  merení  dvojvrstvy  12C/13C bylo  provedeno  na  stejném vzorku 
ihned po merní na trojvrstve  MoS2/12C/13C.
 Průbeh zmen vlnočtu v závislosti na napetí pásů G' pro obe vrstvy grafenu jsou 
znázorneny  na  obr.  24.  Z  nej  je  patrné,  že  nárůst  vlnočtu  má  v  širokém  rozmezí 
podobnou  smernici.  Vlnočty  pásů  G'  pocházejících  od  vrstev  grafenu  z  trojvrstvy 
MoS2/12C/13C jsou vyšší  než  vlnočty  G'  pásů  pro  vrstvy  grafenu  dvojvrstvy  12C/13C 
ležící jen na Si/SiO2 substrátu. To znamená, že napetí je na vrstvách grafenu ležících
na MoS2 vyšší. Z toho lze usuzovat, že interakce grafenu s MoS2 je silnejší než s SiO2. 
S rostoucím napetím se síla této interakce nemení. Zároveň se ale mení v závislosti
na potenciálu podobne jako napetí ve vrstvách na SiO2.
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  (a)         (b)
     U [V] U [V]
Obr. 24: Závislost vlnočtu módu G' pro grafen tvorený 13C (a) a 12C (b) v trojvrstve 
MoS2/12C/13C a dvojvrstve 12C/13C na vloženém napetí.
Obr. 25 znázorňuje závislost rozdílů frekvencí G pásů grafenu horní (12C) a spodní 
vrstvy (13C) na vloženém napetí v trojvrstve MoS2/12C/13C a dvojvrstve 12C/13C. Z grafu 
je patrné, že se frekvence pásů G grafenu vyvíjí podobne bez ohledu na to, zda se jedná 
o spodní nebo svrchní vrstvu, což ukazuje na stejnou míru dopování obou vrstev.
U [V]
Obr. 25: Závislost rozdílů frekvencí G pásů grafenu horní (12C) a spodní vrstvy (13C) 




Vločky  MoS2 byly  pripraveny  pomocí  mechanické  exfoliace.  Následne  byly 
charakterizovány pomocí optické mikroskopie, AFM a Ramanovy spektroskopie.
Počet  vrstev  jednotlivých  vloček  byl  určen  pomocí  AFM  merení,  která  byla 
provedena na více než triceti vzorcích a byly identifikovány 1, 2, 3 a 4L MoS2. Počet 
vrstev byl dále potvrzen pomocí Ramanovy spektroskopie pri použití excitační vlnové 
délky  514  nm.  S  klesajícím  počtem vrstev  byl  pozorován  modrý  posun  pásu  E12g
a červený posun A1g.
Na vločkách MoS2 o 1–4L byla merena Ramanova spektra s excitačním laserem
633 nm. S rostoucím počtem vrstev byl pozorován růst vzájemné vzdálenosti center 
pásů E12g a A1g a pomer ploch pod pásy „c“ a E12g.
 Dále  byla  zmerena  Ramanova  spektra  2L a  3L MoS2 s  excitačními  vlnovými 
délkami 488 nm, 514 nm, 532 nm, 568 nm a 633 nm. Pri merení bylo pozorováno 
zvýšení  amplitudy    2LA(M)  módu,  a  A1g pásu  vzhledem  k  amplitude  E12g pásu
s  rostoucí  vlnovou  délkou.  Ve  spektru  byly  pozorovány  dva  fotoluminiscenční 
prechody A a  B.  Amplituda  fotoluminiscenčního prechodu B byla  vyšší  ve 3L než
ve  2L  MoS2.  Pomer  amplitud  se  výrazne  nemenil  s  menící  se  vlnovou  délkou 
excitačního laseru. Energie excitonů A a B byla pro 2L a 3L približne stejná.
Ke studiu interakce MoS2 s grafenem byla zhotovena spektroelektrochemická cela
a  provedeno  merení  Ramanovských  spekter  pri  vloženém  napetí  0,0  V  –  0,9  V
na trojvrstve MoS2/12C/13C a dvojvrstve 12C/13C. Dopování se ve spektru MoS2 projevilo 
poklesem amplitudy pásů E' a A1'. Ve spektru grafenu byl pozorován vetší posun módů 
G grafenu 12C a 13C na trojvrstve MoS2/12C/13C než na dvojvrstve 12C/13C. Grafen je více 
dopovaný  na  MoS2 než  na  SiO2. Vlnočty  pásů  G'  pocházejících  od  vrstev  grafenu
z trojvrstvy MoS2/12C/13C byly vyšší než vlnočty G' pásů pro vrstvy grafenu dvojvrstvy 
12C/13C ležící na Si/SiO2 substrátu. 
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Seznam zkratek
TO transversální optická vetev
LO longitudinální optická vetev
TA transversální akustická vetev
LA longitudinální akustická vetev
MoS2/12C/13C vrstva MoS2 grafen 12C grafen 13C
12C/13C grafen 12C grafen 13C
1L monovrstva, (1-layer)
nL multivrstva, kde n značí počet vrstev
ML multivrstva (multi-layer), počet vrstev nebyl meren
FET field effect tranzistor
Eg energie prímého prechodu v zakázaném pásu, [eV]
Eg' energie neprímého prechodu v zakázaném pásu, [eV]
FWHM šírka módu v polovine jeho maximální amplitudy,
(full width half maximum)
DR proces proces dvojité rezonance, (double resonance process)
DOS hustota stavů, (density of states)
CVD chemická depozice z plynné fáze, (chemical vapor deposition)
PMMA poly(methylmethakrylát)
EF Fermiho hladina, Fermiho energie
CT prenos náboje, (charge transfer)
E energie, [J]
h Planckova konstanta, h = 6,626∙10–34 J∙s
c rychlost svetla ve vakuu, c = 299792458 m∙s–1
ῦ vlnočet, [cm–1]
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